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Abstract 



The object was to provide composite articles in which polyesters having a non-impaired processing behaviour and commercially available, 
unfunctionalised EP(D)M grades are employed. This object is achieved by composite articles in which the hard component is based on a thermoplastic 
polyester and the soft component is produced by dynamic vulcanisation of a mixture containing the following constituents: a) from 50 to 95 parts by 
weight of EP(D)M rubber, b) from 5 to 50 parts by weight of thermoplastic aromatic polyester containing aliphatic double bonds, c) from 0 to 45 parts by 
weight of unmodified thermoplastic aromatic polyester, d) from 0 to 100 parts by weight of plasticiser oil, e) from 0 to 100 parts by weight of reinforcing 
agent and 0 an effective amount of a crosslinking agent. The composite articles according to the invention can be produced rapidly; in addition, strong 
adhesion between the composite partners is achieved. 
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® Haftvermittlerfreie Verbunde zwischen thermoplastischen Polyesterelastomeren und 
thermoplastischen Polyesterformmassen. 



© Es sollten Verbundgegenstande zur Verfugung gestellt werden, bei denen Polyester mit einem nicht 
beeintrachtigten Verarbeitungsverhalten und handelsubliche, unfunktionalisierte EP(D)M-Typen eingesetzt wer- 
den. 

Diese Aufgabe wird durch Verbundgegenstande gelost, bei denen die harte Komponente auf einem 
thermoplastischen Polyester basiert und die weiche Komponente durch dynamische Vulkanisation eines Gemi- 
sches hergestellt wird, das folgende Bestandteile enthalt: 

a) 50 bis 95 Gew.-Teile EP(D)M-Kautschuk, 

b) 5 bis 50 Gew.-Teile thermoplastischer aromatischer Polyester, der aliphatische Doppelbindungen enthalt, 

c) 0 bis 45 Gew.-Te»le unmodifizierter thermoplastischer aromatischer Polyester, 

d) 0 bis 100 Gew.-Teile Weichmacherol, 

e) 0 bis 100 Gew.-Teile Verstarkungsmittel sowie 

f) eine wirksame Menge eines Vernetzungsmittels. 

Die erfindungsgemafien Verbundgegenstande lassen sich schnell herstellen; zudem wird eine feste Haftung 
zwischen den Verbundpartnern erzielt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Verbundgegenstande aus mindestens einer harten und mindestens 
einer weichen Komponente, wobei die harte Komponente auf einem thermoplastischen Polyester basiert 
und die weiche Komponente ein thermoplastisches Elastomer ist, das aus einem bestimmten Polyester und 
einem dynamisch vulkanisierten EP(D)M-Kautschuk zusammengeset2t ist. Die Erfindung betrifft weiterhin 
5 ein Verfahren zur HersteHung derartiger Verbundgegenstande. 

Haufig kann ein einziger Werkstoff nicht alle Eigenschaften beitragen, die von einem Gegenstand 
verlangt werden. Solche unvereinbaren Eigenschaftskombinationen sind z. B. gleichzeitig hohe Festigkeit 
und Gummielastizitat oder hohe Harte und Steifheit auf einer und Rutschfestigkeit auf der anderen Seite. 

Urn Bauteile mit Eigenschaften auszurusten, die ein einziger Werkstoff nicht beitragen kann, setzt man 
10 sie aus Teilen verschiedener Werkstoffe zusammen. Fur die Funktionstuchtigkeit derartiger Gegenstande ist 
haufig eine teste Haftung zwischen den Teilen aus verschiedenen Werkstoffen eine notwendige Vorausset- 
zung. 

Die technische Aufgabe, Kautschuke und Thermoplaste test miteinander zu verbinden, ist alt und bisher 
auf verschiedene, insgesamt nicht befriedigende Arten gelost. 

is Verbund werkstoffe aus thermoplastisch steifen und gummielastischen Formstoffen werden Gblicherwei- 
se durch Kleben, Verschrauben, Nieten, mechanisches Verkrallen oder unter Verwendung eines Haftvermitt- 
lers zusammengefugt. In neuerer Zeit sind interessante Verfahren zur HersteHung eines Verbundes 
zwischen Formmassen auf Basis von Polyphenylenethern (PPE) und bestimmten, mit Schwefel bzw. 
Peroxid vulkanisierbaren Kautschuken entwickelt worden (vgl. EP-A-0 196 407 und EP-A-0 315 749). 

20 Die hierbei erzielten Haftfestigkeitswerte sind beachtlich. Nachdem Verbundwerkstoffe der soeben 
geschilderten Art grundsatzlich herstellbar sind, mochte man aber in der Lage sein, auch Verbundwerkstof- 
fe herzustellen, deren thermoplastische Komponente neben einer hohen Warmeformbestandigkeit gleichzei- 
tig eine gute Losemittelbestandigkeit, Stabilitat bei Bewitterung sowie ein ausgezeichnetes Gleitreibungs- 
verhalten aufweist. 

25 Obwohl bekannt ist, daB die aus den angefuhrten Anmeldungen bekannten Verfahren an bestimmte 
kritische Parameter geknupft sind, konnte man grundsatzlich daran denken, den Polyphenylenether durch 
andere Thermoplasten zu ersetzen, die bekannterweise den genannten Anforderungen besser gerecht 
werden. Es hat sich jedoch gezeigt, daB sich beispielsweise mit Polyestern, die den oben genannten 
Anforderungen gerecht werden, unter den als wesentlich erkannten Verfahrensbedingungen keine ausrei- 
30 chenden Haftungswerte erzielen lassen. Es erschien daher nicht moglich, Verbunde zwischen thermoplasti- 
schen Polyestern und Kautschuken herzustellen. 

In der EP-A-0 375 867 wird ein Verfahren zur HersteHung solcher Verbunde angegeben, bei denen der 
Therm oplastanteil zu mindestens 30 % aus einem Umsetzungsprodukt aus einem thermoplastischen 
Polyester und einem Polyisocyanat besteht. Diese Polyester haben den Nachteil, daB sie bei hinreichend 
35 hoher Konzentration an Polyisocyanat nur in einem sehr engen Verarbeitungsfenster spritzgegossen oder 
extrudiert werden konnen. Aufierdem kann kein ublicher EP(D)M-Typ verwendet werden, sondern man muB 
auf funktionalisierte Typen zurUckgreifen, die Saure- oder Anhydridgruppen tragen. Derartige Verbunde 
konnen daher nur auf aufwendige Weise hergestelit werden. 

Es wurden jetzt uberraschend Verbunde aufgefunden, bei denen Polyester mit einem nicht beeintrach- 
40 tigten Verarbeitungsverhalten eingesetzt werden konnen und bei denen handelsubliche, unfunktionalisierte 
EP(D)M-Typen verwendet werden. Derartige Verbunde haben mindestens eine harte Komponente, die aus 
einem thermoplastischen aromatischen Polyester, einer Poiyesterform masse, einem Polyesterblend oder 
einem Faserverbundwerkstoff mit Polyestermatrix besteht, sowie mindestens eine weiche Komponente, die 
dadurch hergestelit wird, daB man ein Gemisch, das folgende Bestandteiie enthalt: 
45 a) 50 bis 95 Gew.-Teile EP(D)M-Kautschuk, 

b) 5 bis 50 Gew.-Teile therm opiastischer aromatischer Polyester, der aliphatische Doppelbindungen 




d) 0 bis 100 Gew.-Teile Weichmacherof, 
so e) 0 bis 100 Gew.-Teile Verstarkungsmittel sowie 
f) eine wirksame Menge eines Vernetzungsmittels, 
durch dynamische Vulkanisation, d. h. Vulkanisation wahrend des Schmelzemischens, zu einem thermopla- 
stischen Elastomeren umsetzt. 

Als thermopiastischer aromatischer Polyester soil ein lineares, film- oder faserbildendes teilkristallines 
55 Kondensationsprodukt aus aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen und mindestens einem Diol 
der Formel HO-(CH 2 ) n -OH mit n = 2 bis 12, wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol-(1 ,3), Butandiol-(1 ,4) und 
Hexandiol-(1,6), und/oder Neopentylglykol und/oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol verwendet werden. Bis 20 
Mol-% der aromatischen Dicarbonsaure konnen durch (cyclo)aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 12 C- 
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Atomen ersetzt werden. Bevorzugte Polyester stent die Gruppe der Poly(alkylenterephthalate) dar. Als Poly- 
(alkyienterephthalate) werden neben Poly(propylenterephthalat) bevorzugt Poly(ethylenterephthalat) und 
Poiy(butylenterephthalat) eingesetzt. Bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 15 MoI-% der Terephthalsaure 
im Poly(alkylenterephthalat), konnen durch aromatische, cycloaliphatische oder aliphatische Dicarbonsauren 

5 ersetzt werden. Beispiele geetgneter Dicarbonsauren sind Isophthalsaure, Phthalsaure, Cyclohexan-1 ,4- 
dicarbonsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure o. a. Als Diolkomponenten 
konnen auch Poly(oxyalkylen)diole wie z. B. Poly(oxytetramethylen)diol oder verzweigte Alkylendiole, wie z. 
B. 2-Methyl-1,4-butandiol, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Polyester weisen eine Losungsviskositat J im Bereich von 80 bis 

10 240 cm 3 /g auf, gemessen nach DIN 53 728 bei 25 'Can einer Losung in Phenol/1 ,2-Dichlorbenzol (50 : 50, 
w/w) mit einer Konzentration von 5 g/l. 

Polyesterformmassen im Sinne dieser Erfindung sind dem Stand der Technik entsprechende Aufberei- 
tungen von Polyestern, die zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften oder zur Modifizierung der 
Gebrauchseigenschaften vorgenommen wurden. Polyesterformmassen enthalten z. B. Stabilisatoren, Gleit- 

75 mittel, Fullstoffe wie etwa RuB, Grapbit, Metallflitter, Titandioxid und Zinksulfid, Glas- bzw. Hohlglaskugeln, 
Verstarkungsmittel wie etwa Glas-, Kohle-, Aramid- oder Metal If asem, Weichmacher, Farbstoffe und/oder 
Flammschutzmittel. Der Anteil der Verstarkungsmittel in den Formmassen kann bis zu 50 Gew.-%, der der 
Flammschutzmittel bis zu 20 Gew.-% und der aller ubrigen Zusatzstoffe insgesamt bis zu 10 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die gesamte Formmasse, betragen. 

20 Polyesterblends im Sinne dieser Erfindung sind Formmassen, die aus Polyestern und anderen Polyme- 
ren sowie den bei den Polyesterformmassen gebrauchlichen Additiven zusammengesetzt sind. Die Poly- 
merbestandteile konnen ineinander loslich sein oder der eine Polymerbestandteil in dem anderen dispers 
verteilt sein, oder beide konnen miteinander interpenetrierende Netzwerke bilden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann prinzipiell jedes bekannte Polyesterblend verwendet 

25 werden. Als Beispiele seien genannt: PBT/PC- oder PET/PC-Blends, schlagzahmodifizierte Polyester, die 
als Schlagzahkomponente etwa MSA- oder gtycidylmethacrylatmodifizierte Kautschuke enthalten, Polye- 
ster/Polyamid-Blends, Blends aus Polyestern und Polyolefinen sowie Blends aus Polyestern und PMMA, 
PMMI, ABS, Epoxyharzen oder Blockcopolyetherester-Elastomeren. Beschrieben sind derartige Systeme 
beispielsweise in folgenden Publikationen: Polymer Blends, Ed.: E. Martuscelli, R. Palumbo und M. 

30 Kryszewski, Plenum Press, New York, 1980; Polymer Alloys III, Ed.: D. Klempner und K. C. Frisch, Plenum 
Press, New York, 1983; WO-A-87/00850; EP-A-0 037 547; EP-A-0 276 327 sowie H. Saechtling, Kunststoff- 
Taschenbuch, 25. Auflage, C. Hanser Verlag, Munchen, Wien, 1992. 

Der Polyesteranteil in den Polyesterblends sollte hierbei, bezogen auf die Summe aller polymeren 
Komponenten, mindestens 30 Gew.-% betragen. 

35 Als Faserverbundwerkstoffe mit Polyestermatrix sollen Werkstoffe verstanden werden, die aus unge- 
schnittenen Verstarkungsfasern oder Geweben daraus einerseits und einer Matrix aus Polyestern, Polye- 
sterformmassen oder Polyesterblends andererseits zusammengesetzt sind. 

Faserverbundwerkstoffe mit einer Matrix aus Polyestern, Polyesterformmassen oder Polyesterblends 
konnen auf verschiedene Weise hergestellt werden; beispielsweise konnen mit Polyestern impragnierte 

40 Verstarkungsfasern oder Verstarkungsgewebe - sogenannte Prepregs - durch Druck und Temperatur zu 
Laminatplatten konsolidiert werden. Es ist auch moglich, hybride Game aus Polyesterfasern und Verstar- 
kungsfasern, oder Filme aus den genannten Thermoplasten und Gewebe aus Verstarkungsfasern unter 
Druck und Temperatur zu Verbundwerkstoffen zu verarbeiten. Geeignete Verstarkungsfasern sind z. B. 
Glasfasern, Kohlenstoffasern und Aramidfasern. 

45 Die in der weichen Komponente erfindungsgemaB verwendeten EP(D)M-Kautschuke konnen nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Der EPM-Kautschuk wird in bekannter Weise durch katalytische Polymerisation eines Gemisches aus 
25 - 75 Gew.-% Ethylen und 75 - 25 Gew.-% Propylen hergestellt. 

Der EPDM-Kautschuk wird durch Polymerisation eines Gemisches aus 

50 mehr als 25 Gew.-% Ethylen 

mehr als 25 Gew.-% Propylen und 

bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-% eines vorzugsweise nicht konjugierten Diens wie Bicyclo- 
(2.2.1 )-heptadien, Hexadien-1 ,4, Dicyclopentadien und insbesondere 5-Ethylidennorbornen hergestellt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen bis zu 90 Gew.-% und bevorzugt bis zu 70 Gew.-% des 
55 EP(D)M-Kautschuks durch andere Kautschuke wie zum Beispiel Nitrilkautschuk (NBR), Acrylatkautschuk, 
Polyoctenamer, SB-Kautschuk (als E-SBR oder L-SBR), Butadienkautschuk (BR), Naturkautschuk (NR), 
Isoprenkautschuk (IR), Isobuten-lsopren-Kautschuk (IIR), der auch in halogenierter Form (CIIR bzw. BUR) 
vorliegen kann, ChloroprenKautschuk (CR) und/oder ein styrolhaltiges Blockcopolymer wie beispielsweise 
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SB, SBS, SIS Oder SEBS ersetzt werden. Derartige Kautschuke sind dem Fachmann wohlbekannt, so dafi 
sich eine' genauere Beschreibung erGbrigt. Die inharenten Eigenschatten der erfindungsgemafien Polyeste- 
relastomere konnen somit durch Einbringen der Charakteristika der anderen Kautschuke, falls gewunscht, 
modifiziert werden. 

5 Die aliphatische Doppeibindungen enthaltenden thermoplastischen Polyester werden in bekannter 

Weise durch Umesterung bzw. Veresterung von aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 14 OAtomen bzw. 
deren Estem mit geeigneten Diolen und anschlieBender Polykondensation hergestellt [vgl. "Polymer 
Chemistry", Interscience Publ., New York, 1961, S. 111 - 127; Kunststoffhandbuch, Band VIII, C. Hanser 
Verlag, Munchen, 1973 und Journal of Polymer Science, Part A1, 4, Seiten 1851 - 1859 (1966)]. 

io Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind z. B. Phthalsaure, Iso- und Terephthalsaure bzw. deren 
Ester. Die aromatischen Dicarbonsauren konnen teilweise durch aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Dicarbonsauren mit bis zu 12 C-Atomen ersetzt sein. Beispielhaft seien Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, 
Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure und Decandicarbonsaure als gesattigte Dicarbonsauren sowie 
Maleinsaure, Fumarsaure, Aconitsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthalsaure und Tetrahydroterephthalsaure 

75 als ungesattigte Dicarbonsauren genannt. 

Als Diolkomponente eignen sich beispielsweise 

- Diole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH mit n = 2 bis 12, wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol- 
(1 ,3), Butandiol-(1 ,4) und Hexandiol-(1 ,6), 

- Neopentylglykol 

20 - 1 ,4-Cyclohexandimethanol 

- ungesattigte Diole, wie z. B. Butendiol-(1 ,4). 

Ein Teil dieser Diole kann durch ein Poly(oxyalkylen)diol mit einem Molekulargewicht bis 3 000, wie z. 
B. Poly(oxyethylen)diol oder Poly(oxytetramethylen)diol, Oder durch verzweigte Alkylendiole, wie z. B. 2- 
Methyl-1 ,4-butandiol, ersetzt sein. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Polyester weisen sinnvollerweise eine Viskositatszahl J. gemessen 
nach DIN 53 728 bei 25 *C an einer Losung in Phenol/1 ,2-Dichlorbenzol (50 : 50, w/w) mit einer 
Konzentration von 5 g/l, im Bereich von 80 bis 240 cm 3 /g auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man Polyester mit einer Dicarbonsaurekomponente 
auf Basis von Terephthalsaure und einer Diolkomponente, die zu 0 bis 99,9 Mol-% aus Butandiol-(1 ,4) und 
30 zu 0,1 bis 100 Mol-% aus Butendioi-(1 ,4) besteht. Besonders bevorzugt besteht die Diolkomponente aus 50 
bis 99 Mol-% Butandiol-(1 ,4) und 1 bis 50 Mol-% Butendiol-(1 ,4). 

Als unmodifizierter thermoplastischer aromatischer Polyester konnen die gleichen Typen wie fur die 
harte Komponente verwendet werden. 

Geeignete Weichmacheroie sind insbesondere naphthenische und/oder aliphatische Ole oder spezielle, 
35 in der Kautschuktechnologie ubliche Weichmacher, wie z. B. Polyalkoholfettsaureester oder Thioether in 
einer Menge von vorzugsweise bis zu 100 Gewichtsteiien, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kautschuk. 

Als Verstarkungsmittel eignen sich alle Stoffe, die ublicherweise als Fullstoffe in Kautschuken eingesetzt 
werden, wie z. B. RuG, Kieselsaure, Silikate, Calciumcarbonat wie etwa Kreide, Talkum, Kaolin oder 
Zinkoxid. 

40 Die thermoplastischen Polyesterelastomere konnen dargber hinaus weitere Zusatze enthalten, wie z. B. 
ubliche Vulkanisationsverzogerer oder -beschleuniger, Alterungsschutzmittei, Verarbeitungshilfsmittel, Ent- 
formungsmittel und/oder Treibmittel. In der Regel machen diese weiteren Zusatze, bezogen auf 100 Gew.- 
Teile Kautschuk, maximal 25 Gew.-Teile aus. 

Als Vernetzungsmittel kann jedes konventionelle Vulkanisationsmittel verwendet werden, darunter auch 
45 die freie Radikale erzeugenden Mittel wie Perketale (z. B. Hexamethyl-tetraoxa-cyclononan), Azoverbindun- 

-propan)1 und Peroxide, aromatischer oder aiiphatischer Natur, wie die aromati- 



25 




zoylperoxid. Di-tert.-butylperoxid, Dicumylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylcumylperoxid, 2,5-Bis- 
50 (tert.-butylperoxi)-2,5-dimethylhexan, 2,5-Bis-(tert.-butylperoxi)-2,5-dimethylhexin-(3), 4,4 5 4 t ,4'-Tetra-(tert.-bu- 
tylperoxi)-2,2-dicyclohexylpropan, 1 ,4-Bis-(tert.-butylperoxi-isopropy l)-benzol, 1 ,1 -Bis-(tert.-butylperoxi)-3,3,5- 
trimethylcyclohexan, Lauroylperoxid, Bernsteinsaureperoxid, Cyclohexanonperoxid, tert.-Butylperacetat und 
dergleichen mehr. 

Geeignet sind auch die Vulkanisationsmittel bzw. Vulkanisationshilfsmittel vom Typ der Azide, wie z. B. 
55 die Azidoformiate, aromatische Polyazide und Sulfonazide und andere mehr. Ebenso konnen Anwendung 
finden die Aidehyd-Amin-Reaktionsprodukte (wie z. B. Hexamethylentetramin, Formaldehyd-Ammoniak, 
Formaldehyd-Ethylchlorid-Ammoniak und ahnliches), die substituierten Harnstoffe (z. B. Trimethylthioharn- 
stoff, Diethylthioharnstoff, Dibutylthioharnstoff, Tripentyl-thioharnstoff, N.N'-Diphenylthioharnstoff), Guanidine 
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(z. B. Diphenylguanidin, Diphenylguanidin-phthalat und das Di-o-tolylguanidin-Salz des Dibrenzkatechin- 
borates und ahnliche), Xanthogenate (wie z. B. das Natrium-lsopropylxanthogenat und ahnliche), Dithiocar- 
bamate (wie z. B. Zink-lsopropyJ-octyl-dithiocarbamat und andere), Imidazole, Sulfenamide, Thiuramdisulfi- 
de und ebenso p-Chinondioxim und andere. 

5 Als Vulkanisationsmittel kann naturlich auch Schwefel selbst verwendet werden (vgl. hierzu Kirk-Othmer, 

Encyclopedia of Chemical Technology, Band 20, 3. Auflage, S. 337 - 364, Interscience Publishers, 1982). 
Das Peroxid-Vulkanisationsmittel kann alfein verwendet werden oder in Gemeinschaft mit den ubiichen 
Hilfsstoffen wie Schwefel, Maleimide einschliefilich der Bis-maleimide, mehrfach ungesattigten Verbindun- 
gen (z. B. Cyanurat), Acrylsaureestern (z. B. Trimethylolpropan-trimethacrylat) und dergleichen mehr. Wird 

w Schwefel als Vulkanisationsmittel verwendet (sei es nun in Form von elementarem Schwefel selbst oder als 
Schwefel in Form eines schwefelabgebenden Mittels), so ist es fur gewohnlich empfehlenswert, einen 
Beschleuniger der Schwefel-Vulkanisation und ebenso einen Aktivator (z. B. ein Metallsalz oder -oxid) 
mitzuverwenden, wie es ubliche Praxis ist. Gewunschtenfalls konnen auch gemischte Peroxid-Vulkanisa- 
tionssysteme oder gemischte Schwefel-Vulkanisationssysteme verwendet werden, z. B. Dicumylperoxid 

75 plus 2,5-Bis-(tert.-butyl-peroxi)-2,5-dimethylhexan oder Schwefel plus Tetramethylthiuramdisulfid. 

Ferner konnen als Vernetzungsmittel auch die gangigen phenolischen Hartungssysteme verwendet 
werden. 

Die geeigneten Vernetzungsmittel sind ausfuhrlich beschrieben in W. Hofmann, "Vulcanization and 
Vulcanizing Agents", Palmerton Publishing G., New York, 1967. Die Herstellung der Kautschukmischungen 
20 wird beispielsweise von F. W. Barrow in "Rubber Compounding", Marcel Dekker Inc., New York und Basel, 
1988 oder bei W. Kleemann in "Mischungen fur die Elastverarbeitung", VEB Deutscher Verlag fur 
Grundstoffindustrie, 1982, beschrieben. 

Bei Verwendung von EPDM, das wegen der Dienkomponente eine gewisse Ungesattigtkeit aufweist, 
kann die breiteste Auswahl an Vernetzungsmitteln eingesetzt werden. Arbeitet man hingegen mit EPM, so 
25 ist man auf die Verwendung von Vernetzungsmitteln, die freie Radikale erzeugen, wie z. B. Peroxide, 
angewiesen. 

Das Vernetzungsmittel wird in einer Menge eingesetzt, die nicht ausreicht, um eine vollstandige 
Vulkanisation der Masse zu bewirken, die jedoch ausreichend groB ist, eine derart weitgehende Vernetzung 
zu bewirken, dafi der Gelgehalt des resultierenden Elastomeren im Bereich von 10 bis 97 Gew.-%, 
30 bevorzugt 30 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 95 Gew.-% liegt. Hierzu werden im 
allgemeinen Vernetzungsmittel-Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-Teilen benotigt. 

Der Gelgehalt wird nach HydroJyse durch Extraktion mit Cyclonexan bei Raumtemperatur bestimmt. 

Die dynamische Vulkanisation kann auf bekannte Weise auf handelsublichen Kunststoff-Compoundier- 
maschinen, beispielsweise Zweischneckenknetern oder Buss-Co-Knetern, durchgefuhrt werden, Dabei kon- 
35 nen alle Komponenten vorgemischt und in den ersten Einzug dosiert werden. Eine weitere Moglichkeit ist 
die Dosierung des Thermoplasten in den ersten Einzug und die Zugabe des Kautschuks, des Vernetzungs- 
mittels und ggf. weiterer Komponenten stromabwarts in die Schmelze. Dies hat den Vorteii, daB im 
Aufschmetebereich der Maschine weniger Knetarbeit verrichtet werden muB und die Kautschukteilchen nicht 
zu klein gerieben werden. GroBere Kautschukteilchen sind deswegen wunschenswert, weil sie wegen ihrer 
40 geringeren Oberflache weniger Thermoplast zur Umhiillung benotigen. Htnsichtlich der Maschineneinstel- 
lung empfehlen sich langsame bis mittlere Drehzahlen bei niedrigen bis mittleren Durchsatzen. 

Das so erhaltene Material besitzt Gummieigenschaften, kann dabei aber so verarbeitet werden, wie es 
fur Thermaplasten iiblich ist. 

Die Herstellung der Verbunde, d. h. der aus steifen und elastomeren Komponenten zusammengesetzten 
45 Bauteile, kann ein- oder zweistufig erfolgen. 

Einstufige Verfahren zur Herstellung von Verbundsystemen zwischen harten und elastomeren Segmen- 
ten sind fur andere Werkstoffkombinationen unter den Bezeichnungen "Coextrusion", "einstufiges 2- 
Farbenspritzgiefien" Oder "2-Komponenten-Spritzgie6en" bekannt. 

Beim zweistufigen Verfahren beaufschlagt man ein vorgefertigtes Segment aus dem harten Thermopla- 
50 sten, z. B. durch Zusammenpressen, Spritzgieften oder Extrudieren, mit dem thermoplastischen Elastomer. 
Dabei wird das thermoplastische Elastomer auf mindestens die fur seine Warmverformung notwendige 
Temperatur erwarmt. Geeignete Temperaturen liegen zwischen 180 und 300 'C, vorzugsweise zwischen 
220 und 260 "C. 

Gegebenenfalls kann auch zuerst die Bauteil-Komponente aus dem thermoplastischen Elastomeren 
55 spritzgegossen und anschlieBend mit der Schmelze des harten Thermoplasten beaufschlagt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbunde sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung zeichnen sich durch 
folgende Vorteile aus: 

- Der Verbund ist vorzugsweise in wenigen Minuten oder sogar Sekunden hergestellt 
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- Die im Verbundsystem eingesetzten Polyester besitzen eine hohe Warmeformbestandigkeit, gute 
Losemitteibestandigkeit, ein ausgezeichnetes Gleitreibungsverhalten sowie eine nur geringe Wasser- 
aufnahme und sind auch im AuBenbereich problemlos einsetzbar. 

- Der Verbund ist so stark, daS es im Testfall zu einem Kohasionsbruch im Gummi, nicht jedoch zu 
5 einer Trennung an der Phasengrenzflache kommt. 

Aus den Verbunden lassen sich beispielsweise folgende Gegenstande herstellen: gummibeschichtete 
Walzen, Flansche, Rohr- und Schlauchkupplungen, Dichtungsrahmen, stoB- und strahlungsabsorbierende 
Bauteile, Federelemente, Schwingungsdampfer, verstarkte Gummiprofile, Transportbander, Antriebsriemen, 
Andruckrollen fur Video- und Audio-Band-Gerate, Dichtungen, insbesondere Wellendichtringe, Laufrollen, 
10 Kuppiungs- und Bremsscheiben, Membranen, Kolben mit Dichtringen, verstarkte Faltenbalge, Pumpenge- 
hause und -klappen, polyesterverstarkte Gummischlauche etc. 

Im folgenden soil die Erfindung beispielhaft erlautert werden. 



Beispiele 

75 

Als Polyesterkomponenten wurden folgende Formmassen eingeset2t: 
A: PBT-Copolyester aus 95 Mol-% 1 ,4-Butandiol, 5 Mol-% 1 ,4-Buten-2-diol als aliphatisch ungesattig- 
te Diolkomponente und 100 Mol-% DimethylterephthaJat mit einer Losungsviskositat von 105 
cm 3 /g. 

20 B: PBT-Poiyester aus 1 ,4-Butandiol und Dimethylterephthalat mit einer Losungsviskositat von 108 
cm 3 /g. 

Als EPDM-Kautschuk wurde BUNA Huls AP 447 (Huls AG, D-45764 Marl) mit einer Mooney-Viskositat 
ML (1 + 4) bei 100 *C von 85, einem Ethylengehalt von 70 % und acht Doppelbindungen pro 1 000 C- 
Atomen verwendet. 

25 Als Vulkanisationsmittel wurde Luazo AP (Fa. Atochem Deutschtand GmbH, Gunzburg), ein 2,2'-Azodi- 
(2-acetoxypropan), verwendet. 

Die Einsatzstoffe wurden auf einer Zweiwellencompoundiermaschine ZE 25 der Fa. Berstorff, Hannover, 
bei einer Temperatur von 240 bis 250 ° C schmelzegemischt und dynamisch vulkanisiert. 

Die hergestellten Compounds wurden anschlieBend bei 250 *C spritzgegossen und gepruft. Das 
30 Ruckstellyerhalten wurde in der Art gepruft, daB die spritzgegossenen Schulterstabe urn 50 % gedehnt, 
anschliefiend ohne Zugbelastung bei Raumtemperatur 22 Stunden bzw. bei 80 *C eine Stunde gelagert 
und jeweils die bleibende Verformung bestimmt wurde. 



Compound I A: 

35 

Aus 25 Gew.-Teilen Copolyester A, einem Teil Vulkanisationsmittel und 75 Gew.-Teilen Kautschuk 
wurde eine Schmelzemischung in der oben beschriebenen Art und Weise hergestellt Das thermoplastische 
Elastomer besaB einen E-Modul nach DIN 53 457 von 46 N/mm 2 , eine ReiBfestigkeit nach DIN 53 455 von 5 
N/mm 2 und eine ReiBdehnung von 81 %. Das Ruckstellvermogen betrug bei Lagerung bei 23 *C 89 %, bei 
40 80 *C 98 %. 

Compound I B: 



Aus 10 Gew.-Teilen Copolyester A, 15 Gew.-Teilen Polyester B, einem Teil Vulkanisationsmittel und 75 
45 Gew.-Teilen Kautschuk wurde eine Schmelzemischung in der oben beschriebenen Art und Weise herge- 




50 Compound I C: 

Aus 10 Gew.-Teilen Copolyester A, 15 Gew.-Teilen Polyester B, 0,3 Gew.-Teilen Vulkanisationsmittel 
und 75 Gew.-Teilen Kautschuk wurde eine Schmelzemischung in der oben beschriebenen Art und Weise 
hergestellt. Das thermoplastische Elastomer besaB einen E-Modul nach DIN 53 457 von 70 N/mm 2 , eine 
55 ReiBfestigkeit nach DIN 53 455 von 6 N/mm 2 und eine ReiBdehnung von 78 %. Das Ruckstellvermogen 
betrug bei 23 • C 83 %, bei 80 • C 92 %. 

Als thermoplastische Polyesterformmassen (II) wurden folgende Prddukte eingesetzt: 
VESTODUR 1000 naturfarben (Huls AG, 45764 Marl) (II a), VESTODUR 3001 (Huls AG, 45764 Marl) (II b), 
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und VESTODUR X4448 (Huls AG, 45764 Marl) (II c). 

Die Verbunde wurden jeweils durch Coextrusion der beiden Materialien hergestellt und anschlieBend auf 
die Verbundhaftung untersucht. Es steltte sich heraus, daB die beiden Verbund partner nicht mehr voneinan- 
der getrennt werden konnten, ohne eine Schicht zu zerstoren (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1 



w 



15 



Ergebnisse der Verbundprufung 


Polyesterformmasse 


Blend 


1 A 


1 B 


1 C 


II a 


kohasiv 


kohasiv 


kohasiv 


II b 


kohasiv 


kohasiv 


kohasiv 


II c 


kohasiv 


kohasiv 


kohasiv 



20 



25 



30 



35 



lm Vergleich dazu ergibt die Coextrusion der Polyesterformmassen II a, II b Oder II c zusammen mit 
BUNA HOLS AP 447 keinen festeri Verbund, Die erhaitene Schichtstruktur laBt sich ohne groBeren 
Kraftaufwand an der Phasengrenze (d. h. adhasiv) trennen. 

Das gleiche gilt fur die Coextrusion der Polyesterformmassen II a, II b Oder II c zusammen mit BUNA 
HULS AP 447, das 1,33 Gew.-% Vulkanisationsmittel enthalt, und anschlieBende Vulkanisation bei 180 bis 
200 *C innerhalb von 15 Minuten. 

Patentansp ruche 

1. Verbundgegenstand aus mindestens einer harten und mindestens einer weichen Komponente, wobei 
die harte Komponente auf einem thermoplastischen Polyester basiert und die weiche Komponente 
durch dynamische Vulkanisation eines Gemisches hergestellt wird, das folgende Bestandteile enthalt: 

a) 50 bis 95 Gew.-Teile EP(D)M-Kautschuk, 

b) 5 bis 50 Gew.-Teile thermoplastischer aromatischer Polyester, der aliphatische Doppelbindungen 
enthalt, 

c) 0 bis 45 Gew.-Teile unmodifizierter thermoplastischer aromatischer Polyester, 

d) 0 bis 100 Gew.-Teile Weichmacherol, 

e) 0 bis 100 Gew.-Teile Verstarkungsmittel sowie 

f) eine wirksame Menge eines Vernetzungsmittels. 



40 



45 



50 



55 



2. Verbundgegenstand gemafi Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die harte Komponente ein Polyester, eine Polyesterformmasse, ein Polyesterblend oder ein 
Faserverbundwerkstoff mit Polyestermatrix ist. 

3. Verbundgegenstand gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Polyester der harten Komponente ein Poly(alkylenterephthaiat) und bevorzugt ein Poly- 
(ethylenterephthalat) oder ein Poly(butylenterephthalat) ist. 

4. Verbundgegenstand gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der weichen Komponente bis zu 90 Gew.-% und bevorzugt bis zu 70 Gew.-% des EP(D)M- 
Kautschuks durch andere Kautschuke ersetzt ist. 

5. Verbundgegenstand gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der weichen Komponente der Polyester b) auf Basis von Terephthalsaure und einer Diolkompo- 
nente aufgebaut ist, die zu 0 bis 99,9 Mol-% aus Butandiol-(1,4) und zu 0,1 bis 100 Mol-% aus 
Butendiol-1,4 besteht. 
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6. Verbundgegenstand gemSB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Gehalt an Butandiol-(1,4) 50 bis 99 Moi-% und der Gehalt an Butendiol-(1,4) 1 bis 50 Mol-% 
betragt. 

7. Verbundgegenstand gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der weichen Komponente der Polyester c) ein Poly(alkylenterephthalat) und bevorzugt ein Poly- 
(ethylenterephthalat) Oder ein Poly(butylenterephthalat) 1st. 

8. Verbundgegenstand gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die weiche Komponente bis zu 25 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, weitere 
Zusatze enthalt. 

9. Verbundgegenstand gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die weiche Komponente einen Gelgehalt im Bereich von 10 bis 97 Gew.-%, bevorzugt im Bereich 
von 30 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 45 bis 95 Gew.-% aufweist. 

10. Verbundgegenstand gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei der Herstellung der weichen Komponente das Vernetzungsmittel in einer Menge von 0,01 bis 2 
Gew.-Teilen eingesetzt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Verbundgegenstandes entsprechend einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Herstellung des Verbundes ein- oder zweistufig erfolgt. 




8 



Kuropaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nuraroer der Anmeldung 

EP 94 11 6515 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgorie 



Ken nzcich ruing des Dokuments mit Angabe, so writ erf orderlich, 
der mafigetolichen TeUe 



Betrifft 
Anspruch 



KLASS1FI RATION DER 
ANMELDUNG (IntCU) 



D,A 



EP-A-0 375 867 (HULS) 

* Anspriiche 1-9 * 

EP-A-0 535 849 (GENERAL ELECTRIC) 

* Anspriiche 1-6 * 



C08L23/16 
C08J5/12 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (lnt.a.6) 



C08L 
C08J 



Der voriiegende Rccftcrcbcnbcricht wurde fur alle PatenCaospniche erstdlt 



I 

2 

a 
| 
i 

c 
*. 
o 



Rtchertfeaort 

DEN HAAG 



AbtcUrtdatimder Reckmfae 



6. April 1995 



Prtfcr 

Goovaerts, R 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



X : von besooderer Bedeutung alien betracbtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verblndung mit ewer 

and ere n Verttffentlichung derselben Kategorie 
A : technofogtseher Hintergrund 
O : nichtschriftliche Offenbarung 
P : Zwischmliteratur 



T : der Erfindung rugrunde liegende Theorien oder Grundsatze 
E : alteres Patentdokuroent, das jedoch erst an oder 

nacb tern Anroeldedatuis vertffentlicht word en ist 
D : In der Anmeldung uigefUhrtes Dokuroent 
L : aus and em GrUnden angefuhrtes Dokument 

& ; Mitglied der gteicben Patentfarailie, ubereinstimmendes 
Dokument 



